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摘 要 用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 了 (YooSrosz)isTiocFeosO;s(x = 0.05, 0.07, 0.10) 混 合 导 体 材 料 , 用 X 射 线 衍射 XRD) 分 析 该 材料 的 物 相 ， 
交流 阻抗 法 和 电子 阻塞 电极 法 分 别 测定 材料 的 总 电导 率 与 离子 电导 率 , 研究 了 A 位 缺 位 对 (YoosSroowz)i,TiosFeosO03s 混 合 导体 材料 
的 结构 、 电 性 能 及 阻抗 行为 的 影响 。 结 果 表明 , 所 有 试 样 都 具有 单一 立方 相 钙 钛 矿 结构 ; 在 测试 温度 范围 内 (YoowSrow2)i,TioeFeosO3.s 
(x= 0.05, 0.07, 0.10) 的 总 电导 率 随 着 温度 的 升 高 先 增 大 后 减 小 , 表现 为 小 极 化 子 导 电机 理 ; 随 着 A 位 缺 位 量 的 增加 总 电导 率 降低 。 
(YoosSrowm)ixTioeFeosO{x=0.05,0.07,0.10) 在 800'C 的 总 电导 率 为 0.011-0.26 S*cmy'。(YoosSrow) xTiocFeosO3s 的 总 电导 率 阻 抗 谱 只 显 
示 了 高 频 斜 线 部 分 , 说 明 材 料 主要 以 电子 电导 为 主 ; 离子 传导 的 弛 豫 时 间 逐 渐 随 着 A 位 缺 位 量 的 增加 而 增 大 , 说 明 A 位 缺 位 
不 利于 离子 在 晶 界 中 的 传导 。 
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ABSTRACT A single phase A-site-deficient perovskite (YoosSroez)1.xTiooFeosO3.5 (X=0.05, 0.07, 0.10) was 
synthesized at 1350 °C in air by sol-gel method. The effect of A-site deficiency in (YoosSroo2)i.xTioeF e040O3.s 
on its phase structure, electrical and ionic conductivity and impedance was investigated. The partial oxy- 
gen ionic conductivity decreases with the increasing A-site deficiency, which may be attributed to the ten- 
dency for oxygen vacancy ordering. The n-type electronic conductivity in air increases with the increasing 
A-site deficiency, which may be attributed to the decrease of [Fe;,| and [h] due to the possible ionization 
reaction of ferric iron. The total electrical conductivity of (YuosSrosz)xTioeFeo4Oss (X=0.05, 0.07, 0.10) varies 
from 0.11 S.cm to 0.26 S.cm” at 800°C. Only one oblique line in high frequency range for each tempera- 
ture is presented, demonstrating that the electronic conductivity should mainly contribute to the total elec- 
trical conductivity. The increase of A-site deficiency is unfavorable for ion conductivity due to a subse- 
quently rising relaxation time. 

KEY WORDS inorganic non-metallic materials, (YoosSroo)1.xTioeF e040O3.s, electrical impedance, ionic im- 
pedance, relaxation 


ABO: 钙 钛 矿 结构 的 SrTiO: 在 很 宽 的 氧 分 压 和  ” 传感器 和 透 氧 膜 中 有 良好 的 应 用 前 景 ""。 昌 然 化 学 


温度 范围 内 保持 结构 和 性 能 的 稳定 , 在 燃料 电池 、 氧 “计量 比 的 SrTio; 电 时 率 很 低 , 但 是 其 在 A 位 和 B 位 


ee 都 有 很 强 的 挫 杂 能 力 , 因而 可 进行 摊 杂 对 其 改 性 。 

* 国家 自然 科学 基金 51374017 资 助 项 目 。 二 i ee 
2014 年 11 月 13 日 收 到 初稿 ;2014 年 12 月 23 日 收 到 修改 稿 。 掺 杂 的 SrTiO, 表 现 出 混合 导体 的 性 质 , 同时 具有 和 氧 
本 文联 系 人 : 单 科 离子 导电 "和 电子 导电 性 能 不仅 具 有 众 化 活 
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性 , 在 中 高 温 下 还 能 够 选择 性 透 氧 。 同 时 , SrTiO; 全 
陶瓷 部 件 在 高 温 下 具有 更 高 的 结构 稳定 性 和 化 学 稳 
定性 。 摊 杂 的 SrTi0; 有 很 高 的 电导 性 能 , 并 能 与 多 
种 电解 质 材料 兼容 , 不 会 发 生物 理 和 化 学 反应 。 通 
过 A、B 位 的 共 挫 杂 , 还 可 调节 和 控制 材料 的 热膨胀 

在 理想 的 ABO; 钙 钛 矿 结构 中 A、B 位 元 素 是 等 
量 的 , 但 是 实际 上 A、B 位 元 素 是 可 以 不 等 量 的 。Y, 
Fe 共 挫 杂 的 SrTiO;3(YooSrowTiocFeos03;) 具 有 较 高 的 
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出 , 所 有 的 样品 表现 出 单一 的 钙 钛 矿 结构 , 没有 杂质 
峰 , 说 明 Y 和 Fe 共 挫 杂 并 没有 影响 SrTiO:; 的 钙 钛 矿 
结构 。 
钙 钛 矿 的 结构 类 型 ,通常 由 容 差 因子 
t=(r4+ro)/ NZ2(ra +ro) (1) 
确定 , 式 中 ,rs 和 ro 分 别 为 A 位 ,B 位 不 同 元 素 的 
平均 离子 半径 和 氧 离子 半径 ; 理想 的 立方 相 钙 钛 矿 
结构 的 容 差 因子 二 1, 当 0.95<< 友 1.04 时 , 材料 可 保 
持 理想 的 立方 钙 钛 矿 结 构 。 当 0.90 雪 故 1 时 钙 钛 矿 


电子 电导 率 和 离子 电导 率 ", 本 文 研 究 A 位 缺 位 
量 对 其 晶 格 结构 、 致 密 化 、 电 性 能 以 及 阻抗 行为 的 


影响 。 


1 实验 方法 

1.1 (YoosSrow) 1sTiosFeosO;; 的 制备 

以 分 析 纯 的 醋酸 钢 (Sr(CHCOO) .2HO), 钛 酸 
四 丁 酯 (CTi(CHCEHCHCEHO)) 氧 化 包 (YO) 和 三 氧 
化 二 铁 (Fe,0;) 为 原料 , 用 溶胶 - 凝 胶 法 合成 A 位 缺 位 
的 (YoosSrow) i:TioeFeosO3s(x=0.05, 0.07, 0.10)09。 将 在 
1100°C 预 烧 10 h, 然后 将 其 用 50 Mpa 的 单 轴 压 力 干 压 
成 圆 片 , 在 1350C 保温 烧结 Sm, 得 到 (YoosSrow) i,- 
TioeFeosO3s 6 
1.2 材料 的 表征 
和 D/max-A 型 转 靶 X 射 线 衍射 仪 分 析 粉 末 的 物 
相 。 测 试 条 件 : 工作 电压 40 kV, 工作 电流 40 mA, 使 
用 Cu-Kea 辐射 , 连续 扫描 方式 , 步 长 为 0.02°, 扫描 范 
围 为 10~90。。 用 Quanta FEG 650 扫描 电镜 观察 样 
品 断 面 的 形 貌 。 

使 用 电化 学 CHI660B 工作 站 测试 电导 率 , 在 频 
率 范围 0.01-10 Hz 内, 测试 样品 的 阻抗 谱 。 先 用 铂 
浆 将 样品 的 2 个 表面 涂 履 均匀 , 再 粘 上 铁丝 后 , 在 
800C 坡 烧 30 min 即 可 得 到 薄膜 电极 , 用 于 电导 率 的 
测量 。 用 电子 阻塞 电极 的 方法 测量 离子 电导 率 叫 。 
YSZ 是 纯 氧 离子 导体 , 因此 将 其 作为 电子 阻塞 电极 
的 电解 质 片 。 将 烧结 好 的 试 样片 一 面 均匀 涂 满 铂 
浆 , 粘贴 在 YSZ 片上 。 再 将 贴 好 的 复合 片 放 入 管 式 
炉 中 , 在 800C 起 虐 30 min, 再 将 烧 好 后 的 样品 的 边 
缘 用 玻璃 体 密封 , 将 样品 的 边缘 与 空气 完全 隔离 , 使 
两 薄片 接 界 处 的 缝隙 完全 封闭 。 最 后 将 试 样 /YSZ 
复合 片 两 面 均 涂 上 铂 浆 层 , 粘 上 铂 丝 , 在 800C 烧 结 
30 min, 即 得 到 待 测试 样 。 

2 结果 和 讨论 

2.1 (YoosSrow)ixTiocFeosO3s 的 结构 和 形 貌 

1 给 出 了 (YoosSrow) ixTioeFeosO3.s(x=0.05, 0.07， 
0.10) 在 1350'C 烧 结 5h 的 XRD 图 。 由 图 1 可 以 看 


TS 


结构 可 稳定 存在 , 当 0.75< 帮 0.9 时 钙 钛 矿 为 正 交 结构 。 
根据 离子 半径 用 式 1 可 计算 出 (YouuSroo)ivTioeFeu4O: s 
(x=0.05, 0.07, 0.10) 的 容 差 因子 为 0.9298-0.9544, 如 
图 2 所 示 , 说 明 (YoosSrow)i.xTioeFeosO3.s (x=0.05, 0.07， 
0.10) 的 立方 相 的 钙 钛 矿 结构 能 够 稳定 存在 ; 随 着 A 


(110) 


Intensity 


20 30 4 50 60 70 80 90 
20/() 


1 (YoosSrow)isTiocFeosaO3; 在 1350°C 烧结 Sh 的 XRD 
谱 

Fig.1 X-ray diffraction patterns of (a) (YoosSroo)oosTioeFeos- 
Oss (b) (YoosSrToo%)ooTioeFeu4O:s and (©) (YoosSroo)ooo- 
TioeFeosO3.s sintered at 1350°C in air for 3 h and in- 
dexed with cubic indices 
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2 (YoosSrowm)ixTioeFeosO3.; (x= 0.05, 0.07, 0.10) 容 差 因 
子 随 x 值 变化 曲线 

Fig.2 Relation diagram of the tolerance factor and A-site 
deficiency for (Yo0sSroo2) 1x TioeF e040O3.s 
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位 缺 位 量 的 增 大 容 差 因子 呈 减 小 趋势 , 表明 A 为 缺 
位 导致 立方 钙 钛 矿 的 晶 格 的 扭曲 程度 增 大 。 

图 3 为 1350'C 下 烧结 的 (YoosSrow)1sTioeFeosO3.s 样 
品 表面 的 SEM 图 。 可 以 看 出 , 随 着 A 位 缺 位 量 的 增 
加 , 样品 的 气孔 明显 增 大 , 烧结 的 致密 度 降低 , 这 表 
明 A 位 缺 位 不 利于 (YoosSrow) ,TiosFeos03; 的 致密 化 
2.2 材料 的 电 性 能 

2.2.1 总 电导 率 和 阻抗 行为 图 4 给 出 了 
(YoosSrow)ixTioecFeosO3.s 的 复 阻抗 谱 图 。 可 以 看 出 ， 
4 只 显示 高 频 斜 线 部 分 , 说 明 对 材料 电导 率 产 生 贡 
献 的 主要 是 电子 电导 ; 随 着 温度 的 升 高 材料 阻抗 随 
之 降低 , 随 着 缺 位 量 的 增加 材料 的 阻抗 却 增 大 。 

图 5 给 出 了 (YoosSrow) 1sTioeFeos0;s 样 品 的 电导 率 
在 400-900C 范围 大 气 气 氛 中 电导 率 随 温度 变化 
图 。 由 图 $ 可 知 , 样品 的 电导 率 随 温度 的 升 高 先 增 
大 , 达到 最 大 值 后 随 着 温度 的 升 高 而 减 小 , 表现 为 小 
极 化 子 导电 机 理 , 材料 为 n 型 导电 。 在 很 多 混合 导 
体 材 料 中 都 可 观察 到 这 一 规律 样品 的 电导 率 
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随 着 A 位 缺 位 量 的 增加 而 降低 , 可 能 是 Fe 的 离子 化 
导致 了 电子 空 羡 浓度 的 降低 ( 式 (2))", 从 而 导致 样品 的 
电导 率 随 和 A 位 缺 位 量 的 增加 而 降低 (YoosSrow)oos- 
TiocFeosO3s 在 800'C 的 电导 率 为 0.162 S.cm 。 
Fe Vth (Fe) (2) 

2.2.2 离子 电导 率 及 其 阻抗 行为 的 研究 6 
给 出 了 (YoosSrow)owTioeFeosO03s 在 不 同 温度 下 离子 传 
导 的 复 阻 抗 谱 图 。 由 图 6a 可 以 看 出 , 温度 较 低 时 阻 
抗 谱 表现 出 一 个 半圆 , 随 着 温度 的 升 高 半圆 越 来 越 
小 。 半 圆 与 横 轴 相交 , 截 距 随 着 温度 的 升 高 逐渐 减 
小 ; 当 温 度 较 高 时 , 出 现 两 个 半圆 。 由 图 6b( 等 效 电 
路 图 见 图 6b 插图 ) 可 知 , 半圆 与 横 轴 相交 的 截 距 代 
表 样 品 的 晶 粒 阻抗 ,中频 区 的 弧 段 代表 样品 的 唱 界 
阻抗 , 低频 区 出 现 的 弧 段 代表 了 样品 /电极 的 界面 阻 
抗 。 由 此 可 见 , 样品 内 传导 由 氧 离子 在 晶 界 上 的 弛 
豫 过 程 主导 。 
图 7 给 出 了 (YoosSrow) 1:TiocFeos03s 在 离子 传导 测 
试 中 的 虚 部 与 频率 的 关系 曲线 。 可 以 看 出 , 都 只 存 
在 一 个 最 高 峰 , 对 应 试 样 的 唱 界 阻抗 ,只 有 一 个 唱 


3 (YoosSroo) ixTiocFeosO3.s 在 1350C 烧 结 35 后 的 断 9 扫 描 电镜 照 片 


Fig.3 SEM micrographs of surface for (YoosSroo)isTioeFeo4Ois (a) X=0.05 and (b) x=0.07 
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图 4 (YoosSrooz)ixTiosFeosO3s 复 阻抗 谱 图 


1.0 


(b) 
“py = 400°C 
| ® 500°C 
x a 600°C 
Sy v 700°C 。 
不 800"C 
5 06| A x 900°C 
= 和 
三 4 
N 04| Xv 
和 条 权 由 
淮 么 8 
02 上 汐 甸 站 
. " 
上 i | 
0.0 上 ， Bp, | 
0 


Fig.4 Complex-plane impedance plots of the total electrical conduction at different temperatures for: (a) 
(Yoo8sSroo2)oos Tio.eF e040O33; (b) (Yoo8sSroo2)oo0 TioeF e040O3.8 
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图 5 (YoosSrooz) 1.xTiocFeosO3.s 总 已 
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率 随 温度 变化 曲线 


Fig.S Temperature dependences of the total electrical con- 


ductivities of (YoosSroo)1.xTio 
0.10) in 400-900C in air 
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6 (YoosSroo)oooTiocFeosaO3.; 在 不 
复 阻 抗 谱 图 


同 温度 下 离子 传导 的 


Fig.6 Complex-plane impedance plots of the ionic conduc- 
tion for (YoosSro%)oo0TioeFeosO3.s (the inset shows the 


proposed equivalent circuit 
800°C 


) (a) 650- 800°C ; (b) 


弛 豫 过 程 。 随 着 温度 的 升 高 峰 强 度 逐 渐 降低 , 上 且 峰 


向 更 高 的 频率 移动 。(YoosSro。 


3)oosTiosFeosO3.; 在 650, 


700, 750 和 800C 处 的 .分别 为 0.55, 2.55, 5.49 和 


11.91 Hz, 当 温 度 继续 升 高 时 频率 保持 不 变 。 在 


650-950YC 试 样 的 弛 豫 时 间 为 


一 13.4-290 ms, 说 明 
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7 (Yo0sSroo)i.x TioeF eo 1036 的 二 多 与 频率 的 关系 
Fig.7 Variation of impedance Zas function of frequency 
at YoosSrow Tl. FeO:- da) X= 0.05, (b) X= 0.07 and 


(c) x=0.10 


表 1 (YoosSrowm)ixTiosFeosO36 的 fx 和 7 
Table 1 fi and 7 of (YoosSroo)ixTioeF eosO3.s 


T > X=0.05 X=0.07 X=0.10 
650°C 0,35Hz 0.118 Hz 0.066 Hz 
700C 2.35.Hz 1.738 Hz 1.434 Hz 
750°C 5.49 Hz 11,91 Hz 11:.91 HZ 
800°C 11.91 Hz 21.23 Hz 21.23 Hz 


到 ~13.4 - 290 ms 一 7.3 - 1349 ms ~7.5 - 2413 ms 
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唱 界 弛 豫 随 着 温度 的 升 高 而 减 小 。 其 它 试 样 的 六. 与 ties and stability of SrTiosFeuasOisthin films for auto- motive oxy- 
z 列 于 表 1 可 见 随 着 A 位 缺 位 量 的 增 大 (Y。 SI i 四 gen sensor applications, Sensors and Actuators B, 108(1/2), 231 
、 2 Eee (2005) 
TioeFewO: 并 导 尼 时 间 逐 渐 增 大 。 
ee 前 诡 丁 传导 的 地 至 了 本 逐渐 一 大 8 Kharton V. V., Kovalevsky A. V., Viskup A. P, Transport properties 
3 结 论 and thermal expansion of SrowTi. Fe,O;; (x=0.2- 0.8), Journal of 
Solid State Chemistry, 156(2), 437(2001) 
I 人 A 位 缺 位 的 (YoosSrow)1xTioeFeosO3s 的 总 电导 率 9 Hui S. Q., Petric A.，Electrical conductivity of yttrium- doped 


随 着 温度 的 升 高 先 增 大 后 减 小 , 表现 为 n 型 电子 导 
电 行 为 , 样品 的 总 电导 率 随 着 A 位 缺 位 量 的 增 大 而 
减 小 。 

2. A 位 缺 位 的 (YoosSrow) TiocFeosO3s 的 总 电导 率 
阻抗 谱 只 显示 出 高 频 斜 线 部 分 , 说 明 材 料 主要 以 电子 电 
导 为 主 。(YoosSrow)i:TioeFeosO3s(x= 0.05, 0.07,0.10) 在 
800C 的 总 电导 率 为 0.011-0.26 S.cm', (YoosSro%)0os- 
TiosFeosO3s 在 800'C 的 电导 率 为 0.162 S.cm 。 

3. 随 着 A 位 缺 位 量 的 增 大 (YoosSroo2)isTioeFeosO3.s 
的 离子 传导 的 弛 鸳 时 间 逐 渐 增 大 , 说 明 A 位 缺 位 量 
的 增加 不 利于 离子 在 晶 界 中 的 传导 。 
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